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(57) Abstract 

The invention relates to a chemical compound of formula (A) which can be used as a catalyst constituent for olefin polymerisation. 
(57) Zusanunenfassung 

Die vorltegende Erfindung betrifft eine chemische Veibindung der Fomiel (A). Die Verbindung kann als Katalysatorkomponente zur 
Olefinpolymerisation eingesetzt werden. 
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Beschreibung 

BOR UND ALUMINIUM ENTHALTENDE VERBINDUNGEN 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine chemische Verbindung, die in Kombination mit 
einem Metallocen ein Katalysatorsystem bllden kann, welches vorteilhaft zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt werden kann. Hierbel kann auf die 
VenA/endung von Aluminiumoxan wie Methylaluminiumoxan (MAO) als Cokatalysator 
verzichtet werden und dennoch hohe Katalysatoraktivitat erzieK werden. 

10 

Die Rolle von kationischen Komplexen bei derZiegler-Natta-Polymerisation mit 
Metallocenen ist allgemein anerkannt (H. H. Brintzinger. D. Fischer. R. MQIhaupt, 
R. Rieger, R. Waymouth, Angew. Chem. 1995, 107. 1255 - 1283). 
MAO als bislang wirksamster Co-Kata!ysator hat den Nachteil in hohem Oberschuft 
15 eingesetzt zu werden. was zu einem hohen Aluminiumanteil im Polymer fQhrt. Die 
Darstellung kationischer Alkylkomplexe erOffhet den Weg MAO freier Katalysatoren 
mit vergleichbarer Aktivitat, wobei der Co-Katalysator nahezu stdchiometrisch 
eingesetzt werden kann. 

Die Synthese von „Kationen-ahnlichen" Metallocen-Polymerisationskataiysatoren. 

20 wird im J. Am. Chem. Soc. 1991 , 1 13, 3623 beschrieben. Darin erfolgt die 
Alkylabstraktion von einer Metallocenalkylverbindung mittels 
Trispentafluorphenylboran. In EP 427 697 wird dieses Syntheseprinzip und ein 
entsprechendes Katalysatorsystem, bestehend aus einer neutralen 
Metallocenspezies (z. B. Cp^rMe^, einer Lewis-Sdure (z. B. B(CQF5)a) und 

25 Aluminiumalkylen beansprucht. Ein Verfahren zur Herstellung von Salzen der 

allgemeinen Form LMX* XA' nach dem oben beschriebenen Prinzip wird in EP 520 
732 beansprucht. 

Nachteile bekannter alternativer Co-Katalysatorsysteme sind ihre hohe 
30 Empfindlichkeit gegenuber Katalysatorgiften und das Problem des Reaching" bei der 
TrSgerung der Katalysatorsysteme. 
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfmdung bestand darin eine chemische Verbindung 
zur Verfugung stellen, welche die Nachteile des Standes der Technik vermeidet und 
trotzdem hohe Polymerisationsaktivitaten erm6glicht. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine neue chemische Verbindung, sowie ein 
Verfahren zur Herstellung dieser chemischen Verbindung. Ferner betrifft sie ein 
Katalysatorsystem enthaltend mindestens ein Metallocen und mindestens eine 
erfindungsgemaBe chemische Verbindung als Co-Kataiysator. Das 
Katalysatorsystem kann zudem zusStzlich weitere Organometallkomponente 
enthalten und auf einem Tragemiaterial fixiert sein. Ferner wird ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyolefinen beschrieben. 



Die Aufgabe wird gelost, durch eine chemische Verbindung der Formel A. 



R2B — X— Al — r' 



■J k 



worin R^ gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-Alkyl. C^C^- 
Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl. Ce-Czo-Halogenaryl. Ce-Cjo-Aryloxy, CrC4o" 
ArylalkyI oder CrC4o-Halogenarylalkyl. C7-C4o-Alkylaryl. C7-C4o-Halogenalkylaryl sind 
Oder R^ kann eine OSiRg^-Gruppe sein, worin R^ gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine CrC4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
wie CrCjo-Alkyl, C.-Cso-Halogenalkyl. CrC.o-Alkoxy. Ce-C^o-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl. 
Ce-Cao-Aryloxy. C7-C4o-Arylalkyl. C7-C4o-Halogenarylalky. C7-C4o-Alkylaryl, C7-C40- 
Halogenalkylaryl sind oder R^ kann eine CH(SiR%)2-Gruppe sein. worin R^ gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C1-C40- 
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kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C^-Cjo-Alkyl, C,-C2o-Halogenalkyl, 0,-0,0- 
Alkoxy, 

Ce-Ozo-Aryl. Oe-Ojo-Halogenaryl, Oe-Cjo-Aryloxy, O^-O^-Arylalky, O7-O40- 
Halogenarylalkyl. OrC^o-Alkylaryl, C^-O^-Halogenalkylaryl sein, 
X ist gleich Oder verschieden ein Element der Gaippe Via des Periodensystems der 
Elemente Oder eine NR-Gruppe, mit R gleich Wasserstoff oder C,-02o- 
KohlenwasserstofFrest wie Ci-Cjo-AlkyI oder Ci-Cjo-Aryl, 
R' und R" kOnnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom. eine borfreie C,-C4o-kohlenwasser8toffhaltlge Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, 
C-Cao-Halogenalkyl, C,-C,o-Alkoxy. Ce-Cao-Aryl, C,.Cao-Halogenaryl, 
Oe-Ojo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky. C7-C4o-Halogenarylalky. C7-C4o-Alkylaryl. 
C7-C4o-Halogenalkylaryl sind oder R^ kann eine OSiRa'-Gruppe sein, worin R' gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C4o- 
kohienwasserstoffhaltige Gnjppe wie Ci-Czo-AlkyI, C-Czo-HalogenalkyI, 0,-0,0- 
Alkoxy, Oe-020-Aryl. Oe-Ojo-Halogenaryl, Oe-Ojo-Aryloxy, 07-040-Arylalkyl. 
07-040-Halogenarylalkyl, 07-040-Alkylaryl, 07-040-Halogenalkylaryl sind . 

AuBerdem kdnnen R' und R" eine borhaltige Gruppe wie zum Beispiel -X-BRj^ sein, 
worin X ein Element der Gmppe Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NR-6ruppe Ist, mit R gleich Wasserstoff oder Oi-Cjo-Kohlenwasserstoffrest wie 0,- 
Ojo-Alkyl Oder C,-Ca)-Aryl, und R^ gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige 
Gmppe wie C^-Cjo-Alkyl, CrCjo-Halogenalkyl, C,-O,o-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl, Oe-Ojo- 
Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy. 07-040-Arylalkyl, C7-O4o-Halogenarylalkyl. O7-O40- 
Alkylaryl, 07-040-Halogenalkylaryl sind oder R' kann eine OSiRj'-Gruppe sein, worin 
R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 0,- 
040-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 0,-02o-Alkyl, Oi-Ojo-Halogenalkyl, 0,-0,0- 
Alkoxy, Oe-Ojo-Aryl, Oe-Ojo-Halogenaryl, Oe-Ojo-Aryloxy, Or04o-Arylalkyl, 0^040- 
Halogenarylalkyl, 07-040-Alkylaryl. Or04o-Halogenalkylaryl sind oder R' kann eine 
0H(SiR%)2-Gruppe sein, worin R" gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 0,-040-kohlenwasserstoffhaltige Gmppe 



wo 99/06414 



PCT/EP98/04628 



4 



wie C,-C2o-Alkyl, Ci-Czo-Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy, Ce-CM-Aryl. Ce-Czo-Halogenaryl, 
Ce-Cjo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky. C7-C4o-Halogenarylalkyl. CT-C^-Alkylaryl, C7-C40- 
Halogenalkylaryl sein, 
und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 100. 

Die erfindungsgemaBe Verblndung der Formel A kann durch Saure-Base 
Wechselwirkungen Dimere, Trimere oder hdhere Oligomere bilden, wobei k eine 
natOrliche Zahl von 1 bis 100 sein kann. 

Bevorzugte chemische Verbindungen der Formel A entsprechen den allgemeinen 
Fonneln I, II und III: 



worin gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. 
eine borfreie C,-C4o-kohlenwa8serstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, C^-Cm- 
Halogenalkyl. CrC,o-Alkoxy, Cs-Czo-Aryl, Ca-Czo-Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy, CVC40- 
Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, CrC4o-Alkylaryl. C7-C4o-Halogenalkylaryl sind oder 

kann eine OSiRj^-Gruppe sein, worin R' glelcli oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 




R2 B — X — AIR^ — X — BR2 



k 



(R2B— X-)-AI 



III 



wo 99/06414 



PCT/EP98/04628 



5 

wie C,-C2o-Alkyl. C,-C2o-Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Czo-Aryl. Ce-Czo-Halogenaryl, 
Ce-Cjo-Aryloxy. C7-C,o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenatylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl. C7-C40- 
Halogenalkylaryl sind Oder kann eine CH(SiR*3)2-Gruppe sein, worin gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C40- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, Ci-Cjo-Halogenalkyl, Ci-C,o- 
Alkoxy, Ca-Cao-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy, Cy-C^-Arylalky. C7-C40- 
Halogenarylalky. C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenaikylaryl sein. 
R^ sind gleich Oder verschieden Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie C^- 
C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, Ci-Cao-HalogenalkyI, C,-Cio- 
Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl. Ce-Cjo-Halogenaryl, Cg-Cao-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky. C7-C40- 
Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaiyl oder R* kann eine OSiRj^- 
Gruppe sein, worin R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, C,-C2o- 
Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ca-Czo-Aryl, Ca-Czo-Halogenaryl, Cs-Cjo-Aryloxy, C7-C40- 
Arylalkyl. C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sind. 
X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Eiemente oder eine NR-Gruppe. worin R ein Wasserstoffatom oder ein 
C-Cjo-Kohlenwasserstoffrest wie CrCjo-AlkyI oder C,-C2o-Aryl ist, 

Die erfindungsgema&en Verbindungen der FormeIn I - III kdnnen durch Saure-Base 
Wechselwirkungen untereinander Dimere, Trimere oder hfihere Oligomere bilden, 
wobei k eine ganze Zahi von 1 bis 100 sein kann. 

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen I - III, in denen X ein Sauerstoffatom 
Oder eine NH-Gruppe ist. 

R^ ist bevorzugt ein borfireier Ci-C4o-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie 
Fluor, Chlor, Brom oder lod halogenlert bevorzugt perhalogeniert sein kann, 
insbesondere eine halogenierte, bevorzugt perhalogenierte Ci-Cao-Alkylgruppe wie 
Trifluomiethyl-, Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder 
eine halogenierte, bevorzugt perhalogenierte Ce-Cao-Arylgmppe wie 
Pentafluorphenyl-, Heptachlomaphtyl-, Heptafluomaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3.5- 
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bis(trifluormethyl)phenyl-, 2,4,6-tris(trifluormethyl)phenyl oder4- 
(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fQr R' sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-, 
Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 
Besonders bevorzugt sind die Reste Pentafluorphenyl-, Phenyl-, 3,5-bis(trifluor- 
methyOphenyl- und 4-Methyl-phenyl. 

R* ist bevoneugt ein Wasserstoffatom oder ein borfreier C1-C40- 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, bevorzugt 
perhalogenierte C,-C3o-Alkylgruppe wie Trifluonnethyl-, Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, bevorzugt 
perhalogenierte Ce-Cao-Arylgruppe wie Pentafluor-phenyl-, Heptachlornaphtyl-, 
Heptafluomaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5-bis(trlfluomfiehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(trifluomiethyl)phenyl oder 4-(trifluomiethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fOr R* sind 
Reste wie Phenyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Tolyl- 4-Methyl-phenyl, 
Oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

Besonders bevorzugt sind die Reste R^ Pentafluorphenyl-, Phenyl-, 3,5- 
bis(trifluonnethyl)phenyl- und 4-Methyl-phenyl, Methyl, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl- oder 
Propyl-. 

k ist bevorzugt eine ganze Zahl von 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 , 2, 3 oder 4. 

Verbindungen der Fomnel A sind erhditlich durch Umsetzung von Hydroxy-organo- 
borinen der Fomnel IV oder Diorganoborinsaureanhydriden der Fonnel V mit 
Organoaluminiumverbindungen der Fonmel VI. 

R2B — XR® 

rv 

R2^B — X-— BR2 



wo 99/06414 



PCT/EP98/04628 



r2 
I 

^^^^ 



-J n 



VI 

worin ein Wasserstoftetom oder eine borfreie C^-C4o-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie Ci-Ca-AlkyI, Ce-Cjo-Aryl. Cr-Cw-Arylalky, CrC^-Alkylaryl sein kann und 
worin gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof^tom, ein l-ialogenatom. 
eine Ci-C^o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Czo-AlkyI, C,-C2o-Halogenalkyl, 
C,-C,o-Alkoxy, Ce-Czo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, Ca-Cio-Aryloxy. CrC^-Arylalky, Cr 
C4o-Haiogenarylalkyl, C^-C^-Alkylaryl, Cr-C^o-Halogenalkylaryl sind oder R^ kann eine 
OSiRa'-Gruppe sein, worin R^ gleich oder verscliieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kolilenwasserstofmaltige Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, C,- 
Cao-Halogenalkyl. C,-C,o-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl. Ce-Cjo-Halogenaryl. Ce-Czo-Aryloxy. C7- 
C4o-Aryla!kyl. Cr-C^-Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sind. 
Oder R^ kann eine CH(SiR%)2-Gruppe sein, worin R^ gleich oder verschieden sind 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, C,-C2o-Halogenaikyl, CrC,o-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo- 
Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C40- 
Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sind. 



R^ sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein borfreier C,-C4o- 
Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte d-Cjo-Alkylgruppe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-, 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, insbesondere 
perhalogenierte Ca-Cjo-Arylgruppe wie Pentafluorpheny!-, Heptachlornaphtyl-. 
Heptafluornaphthyl-, Heptafluortoiyi-, 3,5-bis(trifluonnehtyl)phenyl-, 2,4,6- 
tris(trifluonnethyl)phenyl oder 4-(trifluomiethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fQr R^ sind 
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Reste wie Phenyl-. Biphenyl-, Naphthyl. Anisyl-, Mehtyl-. Ethyl-, Isopropyl-. Butyl-, 
Tolyl- Oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

sind gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfrele 
C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppewie C^-Cjo-Alkyl. C,-C2o-Halogenalkyl. C,- 
C,o-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl. Ce-Cjo-Haiogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy. Cy-C^-Arylalky, C7-C40- 
Halogenarylalkyl, Cr-C^-Alkylaryi. Cy-C^-Halogenalkylaryl oder R^ kann eine OSIRj^- 
Gnjppe sein, worin R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein 
Halogenatom, eine C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, C,-C2o- 
Halogenalkyl. C-Cio-Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl. Ce-Czo-Aryloxy. C7-C40- 
Arylalkyl, C7-C4o-Halogenaiylalkyl. C^-C^-Alkylaryl, Cy-C^-Halogenalkylaryl sind. 
R' ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein borfreier 
Ci-C4o-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor, Chlor, Brom Oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert seIn kann, insbesondere eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte Ci-Cjo-Alkylgruppe wie Trifluonnethyl-, 
Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte Ca-Cao-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-, 
Heptachlornaphtyl-, Heptafluomaphthyl-, Heptafluortolyl-, 3,5- 
bls(trifluormehtyl)phenyl-, 2,4.6-tris(trifluormethyl)phenyl oder 4- 
(trifluomiethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fQr R^ sind Reste wie Phenyl-. Mehtyl-. 
Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-. Tolyl- oder 2.3-Dimethyl-phenyl. 
X Ist gleich verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine 
Ci-Czo-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cao-AlkyI oder Ci-Cjo-Aryl Ist, 
und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. Bevorzugt ist n gleich 1 . 2, 3 oder 4. 
Bevorzugt sind Verbindungen in denen X ein Sauerstoff-Atom oder eine NH-Gruppe 
ist. 

Beispiele fQr Verbindungen der Fomiel IV und V sind: 

Di(pentafluorphenyl)borinsdure 
Di(phenyl)borinsaure 



wo 99/06414 



PCT/EP98/04628 



9 

Di(o-tolyl)borinsaure 

Di(m-tolyl)borinsaure 

Di(p-tolyl)borinsaure 

Di(p-anisyl)borinsaure 

Di(p-biphenyl)borinsaure 

Di(p-chlorphenyl)borinsdure 

Di(a-naphthyl)borinsaure 

Di(ethyl)borinsaure 

Di(butyl)borins3ure 

Di(methyl)borinsaure 

Di(isopropyl)borinsdure 

Di(propyl)borinsaure 

Di(isobutyl)borins3ure 

Di(butyl)borinsaure 

Di(vinyl)borinsdure 

Dibis(trimethylsilyl)methyIborinsaure 

Di(p-fluor-phenyl)borinsaure 

Di(p-brom-phenyl)borinsaure 

Di(mesityl)borinsaure 

Di(cyclohexyl)borinsaure 

Tert-butyi-phenyl-borinsaure 

Di(2-vinyl-phenyl)borinsaure 

Methyl-phenyl-borinsaure 

Ethyl-phenyi-borinsaure 

1 -Naphthyl-phenyl-borinsaure 

Di(cyclopentyl)borinsaure 

Di(ethyl)borinsaure-anhydrid 

Di(propyl)borinsaure-anhydrid 

Di(isiopropyl)borinsaure-anhydrid 

Di(butyl)borinsaure-anhydrid 

Di(isobutyl)borinsaure-anhydrid 
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Di(sec-butyl)borinsaure-anhydrid 

Di(allyl)borinsaure-anhydrid 

DI(methyl)borinsaure-anhydrid 

DI(phenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(pentafluorphenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(p-tolyl)borinsaure-anhydrid 

Di(1 -naphthyl)borins3ure-anhydrid 

Di(mesi1yl)borinsaure-anhydrid 

Di(methyl-phenyl)borinsaure-anhydrid 

Di(3,5-bis-trifluormethyl-phenyl)borinsaure-anhydrid 

Diphenylboranyiamin 

Dimethylboranylamin 

Dibutylboranylamin 

Diethylboranylamin 

Ethylmethylboranylamin 

Diisopropylboranylamin 

Diisopropylboranylamin 

Di-p-tolylboranyiamin 

Dimesityiboranylamin 

Di-1 -naphthylboranylamin 

Aminodibls(trimethylsilyl)methylboran 

Beispiele fOr Verbindungen der Formel VI sind: 

Trimethytaluminium 

Triethylaluminium 

Triisopropylaluminium 

Trihexylaluminium 

Trioctylaluminium 

Tri-n-butylaluminium 

Tri-n-propylaluminium 

Triisoprenaluminium 
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Dimethylaluminiummonochlorid 

Diethylaluminiummonochlorid 

Diisobutylaluminiummonochlorid 

Methylaluminiumsesquichlorid 

Ethylaluminiumsesquichlorid 

Dimethylaluminiumhydrid 

Diethyialuminiumhydrid 

Diisopropylaluminiumhydrid 

Dimethylaluminium(trimethylsiloxid) 

Dimethylaluminium(triethylsiloxid) 

Phenylalan 

Pentafluorphenylalan 

o-Toiylalan 

Zur Herstellung der cokatalytisch wirkenden Organoboraluminiumverbindung der 
Formel A kOnnen eine oder mehrere Verbindungen der Formeln IV und V mit einer 
Oder mehreren Verbindungen der Formel VI, in jedem beliebigen stSchiometrischen 
Verhaitnis, umgesetzt. Bevorzugt ist die Menge von 2 bis 6 Aquivalenten einer 
Verbindung der Formel IV oder V mit einem Aquivalent der Fonnel VI. Besonders 
bevorzugt ist die Menge von 2 bis 2.5 Aquivalenten einer Verbindung der Formeln IV 
und V mit einem Aquivalent der Fonnel VI. 

Die Umsetzung erfolgt in einem aliphatischen oder aromatischen L6semittel wie 
Toluol, Heptan, Tetrahydrofuran oder Diethylether. Es kSnnen auch 
Losemlttelgemische eingesetrt werden. Die cokatalytisch wirkende 
Organoboraluminiumverbindungen der Formel A kann isoliert werden oder ohne 
Isolierung in Ldsung weiter umgesetzt werden. Unter dam Begriff Losung bzw, 
Losemittel werden auch Suspensionen bzw. Suspensionsmittel verstanden, d. h. die 
in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Edukte wie auch die erhaltenen 
Produkte kannen zum Teil oder vollstSindig gelost sein oder auch zum Tell oder 
vollstandig suspendiert vorliegen. 
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Beispiele zur naheren Eriauterung fQr die erfmdungsgema(ie chemische Verbindung 
der Formel A sind: 



5 



10 
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Die erfindungsgema&e chemische Verbindung der Formel A kann zusammen mit 
einer Obergangsmetallverbindung als Katalysatorsystem z. B. zur 
Olefinpolymerisation verwendet werden. Als Obergangsmetallverbindung werden 
Metallocenverbindungen eingesetzt. Dies kbnnen z. B. verbrOckte oder unverbriickte 
Biscyclopentadienylkomplexe sein, wie sie z. B. in EP 129 368. EP 561 479, EP 545 
304 und EP 576 970 beschrieben sind, Monocyclopentadienylkomplexe. wie 
verbrQckte Amidocyclopentadienylkomplexe, die z.B in EP 416 815 beschrieben 
sind, mehrkernige Cyclopentadienylkomplexe wie in EP 632 063 besclirieben, n- 
Ligand substituierte Tetrahydropentalene wie in EP 659 758 beschrieben Oder «- 
Ligand substituierte Tetrahydroindene wie in EP 661 300 beschrieben. 
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Bevorzugte Metallocenverbindungen sind unverbrQckte Oder verbrOckte 
Verbindungen der Formel VII, 




worin 

ein Metall der III., IV., V. oder VI. Nebengruppe des Peilodensystems der 
Elemente ist, insbesondere Ti. Zr oder Hf. 
R" glelch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SIR^' sind, worin 
R'' gleich oder verscliieden ein Wasserstoffatom oder eine C1-C40- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, Ci-Cio-Fluoralkyl, C,-Cio- 
Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl, Ce-C,o-Fluoraryl, C6-C,o-Aryloxy, CrCio-Alkenyl, C7-C40- 
Arylalkyl, Cy-C^-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl sind, oder R' sind eine C1-C30 
- kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CrCjs-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, tert.- 
Butyl, Cydohexyl oderOctyl, Cj-Czj-Alkenyl, C3-C,5-Alkylalkenyl, Ce-C24-Aryl, 
C5-C24-Heteroaryl wie Pyridyl. Furyl oder Chinolyl. Cy-Cao-ArylalkyI, C7-C30- 
Alkylaryl, fluorhaltiges Cn-Cjs-AlkyI, fluorhaltiges Ce-C24-Aryl. fluorhaltiges 
Cy-Cao-Arylalkyl, fluorhaltiges Cy-Cjo-Alkylaryl oder CrC,2-Alkoxy ist, oder zwei 
Oder mehrere Reste R' kdnnen so miteinander verbunden sein, daB die Reste 
R' und die sie verblndenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24- 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 
R" gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder SiRa* sind, worin 
R^" gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom oder eine C1-C40- 
kohlenwasserstoffhaltige Gmppe wie Ci-Cjo-AlkyI, Ci-C,o-Fluoralkyl. 0,-0,0- 
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Alkoxy, Ce-C„-Aryl, C6-C,o-Fluoraryl. Ce-C,o-Aryloxy, Cz-Cio-Alkenyl, C7-C40- 
Arylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl oder C8-C4o-Arylalkenyl sind, oder R" sind eine C,- 
C30 - kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C25-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl, 
tert.-Butyl, Cyclohexyl oder Octyl, Cj-Cjs-Alkenyl, Ca-Cij-Alkylalkenyl, Ce-Ca«- 
Aryl, C5-C24-Heteroaryl, z. B. Pyridyl, Furyl oder Chinolyl, CT-Cjo-Arylalkyl, C7- 
Cjo-Alkylaryl. fluorhaltiges Ci-Cjs-AlkyI, fluorhaltiges Ca-C24-Aryl, fluorhaltiges 
Cy-Cao-Arylalkyl. fluorhaltiges C^-Cjo-Alkylaryl oder Ci-C,2-Alkoxy ist, oder zwei 
Oder mehrere Reste R" konnen so mitelnander verbunden sein, da& die Reste 
R" und die sle verbindenden Atome des Cyclopentadienylringes ein C4-C24- 
Ringsystem bilden, welches seinerseits substituiert sein kann, 

I gleich 5 fQr v = 0, und I gleich 4 fOr v = 1 ist, 

m gleich 5 fQr v = 0, und m gleich 4 fiir v = 1 ist, 

U gleich oder verschieden sein konnen und ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom eine CrCio Alkyl-Gruppe, eine C7-C40 Arylaikyl-Gruppe, eine 
C6-C40 Arylgnjppe, oder OR*'. SR*', OSiRa"', SIR/, PRj*' oder NRj®' bedeuten, 
worin R* ein Halogenatom, eine C,-C,o Alkylgruppe, eine halogenierte C,-Cio 
Alkylgruppe, eine Ce-Cao Arylgruppe oder eine halogenierte C^-Cjo Arylgruppe 
sind, Oder V sind eine Toluolsulfbnyl-, Trifluoracetyl-, Trffluoracetoxyl-, 
Trifluormethansulfonyl-, Nonafluorbutansulfonyl- oder 2,2,2-Trifluorethan- 
sulfonyl-Gruppe, 

o eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 2 ist, 

Z ein verbrQckendes Strukturelement zwischen den beiden 
Cyclopentadienylringen bezeichnet und v ist 0 oder 1 . 

Beispiele fQr Z sind Gruppen M^R*'R^ worin Kohlenstoff, Silizium, Germanium 
Oder Zinn ist und R^' und R' gleich oder verschieden eine C^-Cjo- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl. Ce-C,4-Aryl oder Trimethylsilyl 
bedeuten. Bevorzugt ist Z gleich CH^. CH2CH2, CH(CH3)CH2, CH(C4H9)C(CH3)2. 
C{CH3)2, (CH3)2Si, (CH3)2Ge. (CH3)2Sn. (C6H5)2Si. (CeH5)(CH3)Si, (CeH5)2Ge, 
(CeH5)2Sn, (CH2)4Si, CH2Si(CH3)2. o-CeH4 oder 2.2'-{CJti;i2- Z kann auch mit einem 
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Oder mehreren Resten R und/oder R" ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden. 

Bevorzugt sind chiraie verbruckte Metallocenverbindungen der Formel VII, 
insbesondere seiche in denen v gleich 1 ist und einer oder belde 
Cyclopentadienylringe so substituiert sind, da& sie einen Indenylring darstellen. Der 
Indenylring ist bevorzugt substituiert. insbesondere in 2-. 4-, 2.4,5-, 2,4,6-. 2,4,7 oder 
2.4.5.6-Stellung, mit Ci-Cjo-kohlenstoffhaltigen Gruppen. wie Ci-Cio-Alkyl oder Ce- 
Czo-Aryl, wobei auch zwei oder mehrere Substituenten des Indenylrings zusammen 
ein Ringsystem bilden kdnnen. 

Chiraie verbrilckte Metallocenverbindungen der Fomnel (VII) kOnnen als reine 
racemische oder reine meso Verbindungen eingesetzt werden. Es konnen aber auch 
Gemtsche aus einer racemischen Verbindung und einer meso Verbindung 
venA/endet werden. 

Beispiele fQr Metallocenverbindungen sind: 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(4-naphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyI)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichIorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zjrkoniumdichlorld 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorld 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-acenaphth-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsllandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dlmethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-indenyl)2irkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2HTiethyl-4.5-ben20-indenyl)zir1<oniumdlchlorid 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5 diisopropyl-indenyl)zirkonlumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(2,4.6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2,5.6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zjrkonlumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbls(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbls(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)silandlylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)siIandiylbis(2-methyl-4,5^methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdi-chIorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirkoniurn- 

dichlorid 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4--acenaphth-lndenyl)zirkoniumdichlorid 

MethyI(phenyl)silandiylbls(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methyl(phenyl)siIandlylbis(2-methyl-5-isobutyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyI-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

1,4-Butandiylbis(2-nnethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4.5-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1.2-Ethandiylbis(2.4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

l4-(Ti*-Cyclopentadienyl)-4,6.6-trimethyl-(TiM.5-tetrahydropentalen)l- 

dichiorozirconium 
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I4-(Ti'-3'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,6,6-trimethyl-(iiM,5-tetrahydropentalen)l- 
dichiorozirconium 

[4-(Ti*-3'-lsopropyl-cyclopentadienyl)-4.6,6-trimethyl-(TiM,5-tetrahydropentalen)]- 
dichiorozirconium 

[4-(Ti''-Cyclopentadienyl)-4JJ4iimethyl-(TiM,5,6J4etrahydroindenyl)l-dlchlorotitan 
[4-(Ti''-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(tiM,5,6,7-tetrahydroindenyl)l-<lichloro- 

zirkonium 

[4-(ii«-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(TiM,5.6,7-tetrahydroindenyl)l- 
dichlorohafnium 

[4-(ti'-3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(ii*-4.5.6,7-tetrahydroindenyl)l- 
dichlorotitan 

4-(Ti'-3-l8opropylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(TiM.5.6,7-tetrahydroindenyl)]- 
dichlorot'rtan 

4-(ti'-3'-MethylcydopentadienylH.7.7-trimethyKTi''-4.5.6.7-tetrahydrolndenyl)l- 
dichlorotitan 

4.(T^^3^Trimethylsnyl-K:yclopentadienyl)-2-trimethylsilyl-47J-trimethyKii'-4 
tetrahydroindenyl)]-dichiorotitan 

4-(Ti*-3'-tert.Butyl-cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(iiM.5.6,7-tetrahydroindenyl)l- 
dichlorozirkonium 

(Tertbutylamido)-(tetrainethyl-Ti''-cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 
(Tertbutylamido)-(tetramethyl-ti*-cyclopentadienyl)-1,2-ethandiyl-dichlorotitan- 

dichlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-ti'-cyclopentadienyl)-dimethylsilyl-dlchlorotitan 

(Methylamido)-(tetramethyl-ti'-cyclopentadlenyl)-1,2-ethandiyl-dichiorotitan 

(TertbutylamldoH2.4-dimethyl-2,4-pentadien-1-yl)-dimethylsilyl-dichlorotitan 

Bis-(cyclopentadienyi)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(n-butylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid 

Bis-(1,3-dimethylcyclopentadieny!)-zirkoniumdichlorid 

Tetrachloro-[1 -[bis(ri'-1 H-inden-1 -yliden)methylsilyll-3-ii'-cyclopenta-2.4-dien-1 - 
yliden)-3-ii*-9H-fluoren-9-yliden)butan]di-zirkonium 
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Tetrachloro-[2-[bis(Ti*-2-methyl-1H-inden-1-yliden)methoxysllyl]-5-(Ti'-2,3,4.5- 
tetramethylcyclopenta-2,4-dien-1-yliden)-5-(Ti*-9H-fluoren-9-yliden)hexan]di- 

zirkonium 

Tetrachloro-l1-Ibis(T]'-1H-inden-1-yliden)methylsilyl]-6-(ti'-cyclopenta-2.4-dien-1- 

yliden)-6-(n'-9H-fluoren-9-yllden)-3-oxaheptanldi-zirkonium 

Dimethylsilandiylbis(indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandlylbis(4-naphthyl-lndenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-indenyI)zlrkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdimethyI 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

DimethylsilandiyIbis(2-methyl-4-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

DimethyIsilandiylbls(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zlrkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyMndenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbj8(2-ethyl-4-ethyl-indenyl)zlrkoniumdlmethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyWndenyl)zirkonlumdimethyl 

Dimethylsilandlybis(2-methyl-4.5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

DimethylsilandiyIbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-lndenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4.5 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbls(2,4.6-trinnethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbls(2,5,6-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-lsobutyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,6 diisopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandlylbis(2-rnethyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 
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Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-(methylbenzo)-indenyl)zirkoniumdi-methyl 
Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4.5-(tetramethylbenzo)-indenyl)zirk- 
oniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyl-4-acenaphth-indenyl)zlrkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-fnethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Methyl(phenyl)silandiylbis(2-methyi-5-isobutyl-indenyi)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbis(2-nriethyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandlylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)ziriconiumdlmethyl 

1,2-EthandiyIbis(2-methyl-4,6diisopropyl-indenyl)zirkoniumdlmethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,4-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1 ,2-Ethandiylbis(2-nnethyl-4,5-benzo-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandiylbis(2,4,7-trimethyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1,2-Ethandlylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

1.4-Butandiylbis(2-methyl-indenyl)zirkoniumdimethyl 

[4-(Ti'-CyclopentadienylH,6.6-trimethyl-(Ti''-4.5-tetrahydropentalen)I- 

dimethylzirconium 

[4-(Ti®-^'-Trimethylsilyl-cyclopentadienyl)-4,6.6-trimethyl-(TiM,5-tetrahydropentalen)> 
dimethylzirconium 

[4-(Ti*-3'-lsopropyl-cyclopentadienyI)-4,6,6-trimethyl-(TiM,5-tetrahydropentalen)l- 
dimethylzirconium 

[4-(Ti*-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyKTi*-4,5.6,7-tetrahydroindenyl)]-dimethyItitan 

[4-(Ti''-Cyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(r|*-4.5,6.7-tetrahydroindenyl)]- 

dimethylzlrkonium 

[4-(Ti'-Cyclopentadienyl)-4.7,7-trimethyl-(tiM,5,6.7-tetrahydroindenyl)l- 
dimethylhafnium 

[4-(Ti''-3'-tert.ButyI-cyclopentadienyl)-4JJ-trimethyl-(TiM.5.6.7-tetrahydrolndenyl)l- 
dimethyKitan 

4-(ti*-3'-lsopropylcyclopentadienyl)-4,7,7-trimethyl-(tiM.5.6.7-tetrahydroindenyl)l- 
dimethyltitan 
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Dlmethylsllandiylbis(2HTiethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(24Tiethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafhuimdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2HTiethyl-4-(4Mert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylsllandiylbis(2-methyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsllandiylbis(2-methyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkonlumdichlorid 

DimethylsHandiylbis(2HTiethyl-4-(4'-n-propyl-phenylHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-lndenyl)2irkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-hexyli3henyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlylbis(2-ethyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-jndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbi8(2-ethyM-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbi8(2-ethyi-4-(4'-n-butyi-phenyiHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethytsilandiylbi8(2-ethyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-pentyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethyl8ilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-cyclohexyl-phenylK>ndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-lndenyI)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-«thyl-4-(4'-tert.-butyKphenyl)-lndenyl)zirkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdfchlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyI-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-iso-propyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichiorid 

Dimethylsilandrylbis(2-n-propyl-4-(4'-n-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniunidichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsllandlylbis(2-n-propyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-phenyl)-indenyi)zirkoniumdichlortd 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 

DlmethylsiIandlylbis(2-n-butyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

DimethyIsilandiylbis(2-n-biityM-(4'-n-propyli3henyl)-lndenyI)zirkonlumdichlori^ 

Dimethylsilandiylbls(2-n-butyM-(4'-iso-propyl-phenyl)-lndenyl)zirkonlumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-n-butyI-phenyl)-indenyl)zirkoniurndichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-hexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-cyclohexyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbls(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-methyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dlmethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-ethyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

D!methyl8ilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-propyl-phenyI)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(24ie)(yl-4-(4Msc>-propyi-phenyl)-indenyl)zirkoniurmiichl^ 

DimethylsUandiylbis(2-hexyl-4-(4'-n-butyl-phenytHndenyl)zii1coniumdichlorid 

DimethyIsilandlylbis(2-he>{yl-4-(4'-hexyl-phenyO-indenyl)zirkoniumdlchlorid 

DimethylsllandiyIbis(2-hexyl-4-(4'-cyclohexyI-phenyl)-lndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-hexyl-4-(4'-sec-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsllandiylbis(2-hexyl-4-(4'4ert-butyI-phenyl)-indenyl)zlrkoniumdlchlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)- 

indenyl)zirkoniumbis(dimethylamid) 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdimethyl 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Dimethylgermandiylbis(2-propyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Dimethylgermandiylbls(2-methyl-4-{4'4ert.-butyl-phenylHndenyl)zii1<oniumdichlorid 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichIorid 

Ethylidenbls(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

EthyIidenbis(2-n-propyM-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 
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Ethylidenbis(2-n-butyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titandichlorid 

Ethylidenbis(2-h8xyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdibenzyl 

Ethylidenbis(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenylHndenyl)titandibenzyl 

EthyIidenbis(2-methyl-4-(4'-tert-butyl-phenyl)-indenyl)zlrkoniumdichlorid 

EthyIldenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-lndenyl)hafhiumdimethyl 

Ethylidenbis(2-n-propyl-4-phenyl)-indenyl)titandimethyl 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4^tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumbls(dimethylamid) 

Ethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.4)utyl-phenyl)-lndenyl)hafhjumbis(dimethylamid) 

Ethylldenbis(2-ethyl-4-{4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)titanbis(dimethylamid) 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Methylethylidenbis(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)hafniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-methyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zjrkoniumdichlorid 

Phenylphosphandiyl(2-ethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

DimethyisiiandiyKindenyOzirkoniumdichiorid 

DimethyIsilandiyl(4-naphthyHndenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-benzo-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl(2-methyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsllandiyl(2-methyl-4-phenyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-(1-naphthylHndenyl)zirkonlumdlchIorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4.(2-naphthyl)-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandlyl(2-methyl-4-isopropyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Dimethylsilandiyl(2-methyl-4-acenaphthyl-indenyl)zirkoniumdichlorid 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann eine oder 
mehrere Verbindungen der Formein A mit einer Metallocenverbindung, z. B. der 
Formal VII, in jedem beliebigen stochiometrischen Verhaitnis umgesetzt werden. 
HIerzu kann optional noch zusStzlich eIne oder mehrere Verbindungen der Formel VI 
in jedem beliebigen stfichiometrlschen Verhaitnis gegeben werden. 
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Bei der Herstellung des erfindungsgemd&en Katalysatorsystems wird bevorzugt ein 
Mol-Verhaitnis Al : zwischen den Verbindungen der Fonnein A und der Formel 
VII von 0.01 bis 100 000 eingesetzt. Bevorzugt wird dabel ein Mol-Verhaitnis von 0.1 
bis 1000, ganz besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaitnis von 1 bis 100 
eingesetzt. Hierzu kann eine Verbindung der Formel VI in einem Mol-VerhSltnis Al : 

von 0.01 bis 10000 zusatzlich zugegeben werden. Bevorzugt wird ein Mol- 
Verhaitnis von 0.1 bis 1000, ganz besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaitnis von 1 
bis 100 eingesetzt. 

Die Verbindungen l<6nnen In jeder mSglichen Reihenfolge miteinander in Kontalct 
gebracht werden. Eine mOgliche Verfahrensweise ist, daB eine 
OrganoObergangsmetallverbindung der Fomnel VII in einem aliphatischen oder 
aromatischen Lasemittel gelOst bzw. suspendiert wird. Im AnschluB daran wird eine 
Organoboraluminiumveriaindung der FonneIn A entweder in Substanz oder in 
gelOster bzw. in suspendierter Fomi zugegeben. Die Reaktionszeit llegt zwischen 1 
Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten und 120 
Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10 ''C und 200 
•C. wobei eine Temperatur zwischen 0 'C und 50 "C bevorzugt wird. Danach wird 
eine Verbindung der Formel VI in gelfister bzw. in suspendierter Fonri zugegeben. 
Die Reaktionszeit liegt zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit 
zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen -10 "C und + 200 °C, wobei eine Temperatur zwischen 0 "C und 50 "C 
bevorzugt wird. Die einzeinen Komponenten kOnnen auch nacheinander, in einer 
beliebigen Reihenfolge, in den Polymerisationskessel eingegeben werden. oder 
eine oder mehrere Verbindungen der Fomiel IV und V reagieren in einem 
LOsemittel mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel VI zu einer oder 
mehreren Verbindungen der Formein A. Diese werden in den Polymerisationskessel 
eingegeben und anschlieBend wird eine oder mehrere verbindungen der Fomiel VI 
zudosiert. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatorsysteme kdnnen ungetrSgert oder auch getragert 
zur Polymerisation eingesetzt werden. Bevorzugt enthait der Trager 
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mindestens ein anorganlsdies Oxid, wie Siliziumoxid, Aluminiumoxid, Zeolithe, MgO, 
ZrOj. TiOa. BA. CaO, ZnO. ThO,, Na^CO,. KjCO,. CaCOj. MgCO,. Na2S04. 
AIjCSO^),, BaS04. KNO,. Mg(N0,)2. AI(NO,), .NajO. K^O. Oder U^O. insbesondere 
Siliziumoxid und/oder Aluminiumoxid. Der TrSger kann auch mindestens ein Polymer 
enthalten, z. B. ein Homo- oder Copolymer.ein vemetztes Polymer oder 
Polymerblends. Belspiele fQr Polymere sind Polyethylen. Polypropylen, Polybuten. 
Polystyrol, mit Divinylbenzol vemetztes Polystyrol, Polyvinylchlorid, Acryl-Butadien- 
Styrol-Copolymer, Polyamid. Poiymethacryiat, Polycarbonat. Polyester, Polyacetal 
Oder Polyvinylalkohol. 

Der Trager kann eine spezifische Oberfiache im Bereich von 10 bis 1000 m^/g. 
bevorzugt von 150 bis 500 mVg aufweisen. Die mittiere PartikelgroBe des TrSgers 
kann 1 bis 500 pm, bevorzugt 5 bis 350 pm, besonders bevorzugt 10 bis 200 pm 
betragen. 

Bevorzugt ist der Trager porOs mit einem Porenvolumen des Tragers von 0,5 bis 4,0 
ml/g, bevorzugt 1,0 bis 3,5 ml/g. Ein porSser Trager weist einen gewissen Anteil an 
Hohlraumen (Porenvolumen) auf. Die Fonn der Poren ist meist unregelmaBig, 
haufig spharisch ausgebildet. Die Poren kbnnen durch kleine Porenfiffriungen 
miteinander verbunden sein. Der Porendurchmesser betragt vorzugsweise etwa 2 
bis 50 nm. Die Partikelform des porfisen Tragers kann irregular oder spharisch sein 
und kann durch mechanische, chemischer oder themiische Nachbehandlung 
eingstellt werden. Die TeilchengrORe des Tragers kann z. B. durch kryogene 
Mahlung und/oder Siebung beliebtg eingestelit werden. 

Das Tragermateriai kann zudem mit einer Verbindung der Fomiel VI vorbehandelt 
sein. Die Verijindung der Fonnel VI kann dabei dieselbe sein, welche zur Herstellung 
des Katalysatorsystems venwendet wird, kann aber auch davon verschieden sein. 
AuBerdem kann das Tragemnaterial auch mit anderen chemischen Verbindungen 
vtfie z. B. Trimethylchiorsilan, Tetrachlorsilan. Aminen vtfie Phenyldlmethylamin, 
Pyridin, Mercaptanen wie Mercaptopropylmethyldimethoxysilan, Benzylchlorid, 
Phenylmethylchlorid oder Tosylaten vorbehandelt sein. 
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Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann in jeder mdglichen Kombination mit 
dem Triger in Kontalct gebracht werden. 

Eine Variante ist. daa das Katalysatorsystem in Ldsung liergestellt wird und 
anschlieUend mit dem Trager umgesetzt wIrd. Dazu wird eine 
O^anometallverbindung z.B. der Fomnel VII in einem aliphatlschen oder 
aromatischen LOsemlttel wie Toluol. Heptan. Tetrahydrofuran oder Diethylether 
vorgelegt. AnschlieUend wird eine oder mehrere Verbindungen der Fonnein A 
entweder in Substanz oder in geloster Fonn zugegeben. Die Reaktionszeit liegt 
zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit zwischen 5 Minuten 
und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt zwischen -10 "C und 
+ 200 "C, wobei eine Temperatur zwischen 0 °C und 50 "C bevorzugt wird. Danach 
erfolgt die Zugabe einer Organoaluminiumverbindung der Fonnel VI entweder in 
Substanz oder in gelSster bzw. suspendierter Fomn zu dem TrSger. Auch hier liegt 
die Reaktionszeit zwischen 1 Minute und 24 Stunden, wobei eine Reaktionszeit 
zwischen 5 Minuten und 120 Minuten bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur liegt 
zwischen -10 °C und + 200 'C, wobei eine Temperatur zwischen 0 "C und 50 
bevorzugt wird. Alle Edukte kOnnen in jedem beliebigen, stfichiometrischen 
Verhaitnis eingesetzt werden. Bevorzugt vwrd ein Mol-Verhaitnis Al : M^ zwischen 
den Verbindungen der Formein A und der Fomiel VII von 0.1 bis 1000, ganz 
besonders bevorzugt wird ein Mol-Verhaitnis von 1 bis 100 eingesetzt. Hierzu kann 
eine Verbindung der Fonnel bevorzugt in einem Mol-Verhaitnis von 0.1 bis 1000, 
ganz besonders bevorzugt in einem Mol-Verhaitnis von 1 bis 100 eingesetzt. Das 
getragerte Katalysatorsystem kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. Es 
kann aber auch nach Entfernen des LSsemittels resuspendiert zur Polymerisation 
eingesetzt werden. 

Zudem wird ein Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers in Gegenwart des 
erfindungsgemaBen Katalysatorsystems beschrieben. Die Polymerisation kann eine 
Homo- Oder eine Copolymerisation seln. 
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Bevorzugt werden Olefine der Formel R"'-CH=CH-R^ polymerisiert, worin R°und 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine 
Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd. CarbonsSure- oder 
Carbonsaureestergruppe oder einen gesdttigten oder ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C-Atomen 
bedeuten. der mit einer Alkoxy-, Hydroxy-, Alkylhydroxy-, Aldehyd-. CarbonsSure- 
oder Carbonsaureestergruppe substituiert sein kann, oder R^'und R^ mit den sie 
verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden. Beispieie fOr solche Olefine 
sind 1-Olefine wie Ethylen. Propylen, l-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen. 
Styrol, cyclische Olefine wie Norbomen, VInylnorbornen, Tetracyclododecen, 
Ethylidennorbornen, Diene wie 1.3-Butadien oder 1,4-Hexadien. Biscyclopentadien 
Oder Methacrylsauremethylester. 

Insbesondere werden Propylen Oder Ethylen homopolymerisiert. Ethylen mit einem 
Oder mehreren Cj-Cao-I-Olefinen, insbesondere Propylen, und /oder einem oder 
mehreren C4-G2o-Diene, insbesondere 1,3-Butadien, copolymerisiert oder Norbornen 
und Ethylen copolymerisiert. 

Die Polymerisation wird bevorzugt bei einer Temperatur von - 60 bis 300 •C, 
besonders bevorzugt 30 bis 250 **C, durchgefOhrt. Der Druck betrdgt 0,5 bis 2500 
bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. Die Polymerisation kann kontinuierlich oder 
diskontinuierlich. ein- oder mehrstufig, in Ldsung, in Suspension, in der Gasphase 
Oder in einem Qberkritischem Medium durchgefOhrt werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann als Pulver oder noch LSsemittel behaftet 
wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das 
Polymerisatlonssystem eindosiert werden. 

Mit Hilfe des erfindungsgemSBen Katalysatorsystems kann eine Vorpolymerisation 
erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der 
Polymerisation eingesetzle(n) Olefin(e) venwendet. 



wo 99/06414 



PCT/EP98/04628 



28 

Zur Herstellung von Olefinpolymeren mit breiter Molekulargewichtsverteilung werden 
bevorzugt Katalysatorsysteme verwendet, die zwei Oder mehr verschiedene 
Obergangsmetallverbindungen, z. B. Metallocene enthalten. 

Zur Entfemung von im Olefin vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinlgung mit 
einem Aluminiumalkyl, beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylalumlnium oder 
Triisobutylaluminium vorteilhatt. Diese Reinigung kann sowohl im 
Polymerisationssystem selbst erfblgen oder das Olefin wird vor der Zugabe in das 
Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und anschiieBend 
wieder getrennt. 

Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, 
Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betrSgt 0,5 bis 
2500 bar, bevorzugt 2 bis 1500 bar. 

Dabei wird die erfindungsgema&e Verbindung in einer Konzentration, bezogen auf 
das Obergangsmetall von bevorzugt lO"' bis lO"*. vorzugsweise 10^ bis 10"^ mol 
Obergangsmetall pro dm' LSsemittel bzw. pro dm' Reaktorvolumen angewendet 

Geeignete LOsemlttel zur Darstellung sowohl der erfindungsgemSBen getrflgerten 
chemischen Verbindung als auch des erfindungsgemSfien Katalysatorsystems sind 
aliphatische oder aromatische Lbsemittel, wie beispielsweise Hexan oder Toluol, 
etherische LSsemittel, wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Diethylether oder 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder 
halogenierte aromatische Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. 

Vor Zugabe des Katalysatorsystems enthaitend mindestens eine erfindungsgemaBe 
getrSgerte chemische Verbindung, und mindestens eine Obergangsmetallverbindung 
(wie ein Metallocen) kann zusatzlich eine andere Alkylaluminiumverbindung wie 
beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylalumlnium, Triisobutylaluminium, 
Trioctylaluminium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des 
Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhandener 
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Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben warden. Diese wird in einer 
Konzentration von 100 bis 0,0.1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem 
Polymerisationssystem zugesetzt Bevorzugt werden Trilsobutylalumlnium und 
Triethylalumlnium In einer Konzentration von 10 bis 01 mmol Al pro kg Reaktorinhalt 
eingesetzt, dadurch kann bei der Synthese eines getragerten Katalysatorsystems 
das molare Al/M-Verhditnis kiein gewahit werden. 

Die nachfoigenden Belsplele dienen zur nSheren Eriauterung der Erfindung 

Allgemeine Angaben: Herstellung und Handhabung der Verbindungen erfolgten 
unter AusschulB von Luft und Feuchtigkeit unter Argonscliutz (Schlenk-Technik). Alle 
ben6tigten Ldsemittel wurden vor Gebrauch durch mehrstQndiges Sieden Obeer 
geeignete Trockenmittel und anschlie&ende Destination unter Argon absoiutiert 

Die Herstellung der Bls(pentafiuorphenyl)borlnsaure (R. D. Chambers et al.. J. 
Chem. Soc, 1965, 3933) und der Bis(phenyl)borin8aure (G. E. Coates, J. G. 
Livingstone, J. Chem. Soc. 1961, 4909) erfolgte nach Literatun/orschriften. 

1. Beispiel: Synthese von Dilbls(pentafluorphenylboroxy)]methylalan 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden in 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bel - 40 X werden zu dieser Lasung 6.92 Bis(pentafluorphenyl)borinsaure (20 
mmol) in 50 ml Toluol Qber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei - 40 °C 
gerOhrt und anschlieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die leicht trQbe, 
hellgelbe LOsung wird Qber eine G4-Frltte filtriert. Es resultiert eine klare, hellgelbe 
LSsung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluorphenylboroxy)methylalan in Toluol, 

2. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan 

5 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol, 10 mmol) werden In 45 ml Toluol vorgelegt. 
Bei - 40 °C werden zu dieser Lttsung 3.32 Bis(phenyl)borinsaure (20 mmol) in 50 ml 
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Toluol Qber 15 MInuten zugetroptt. Es wird 1 Stunde be! - 40 'C gerQhrt und 
anschlieBend eine weitere Stunde bel Raumtemperatur. Die lelcht trilbe, hellgelbe 
Lfisung wird Qber eine G4-Fritte filtriert . Es resultiert eine Ware, hellgelbe Lfisung 
(0.1 M bezogen auf Al) von Bis(phenylboroxy)methyllalan in Toluol. 

3. Beispiel: Syntiiese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)lisopropylalan 

10 ml Triisopropylaiuminium (1M in Toluol, 10 mmol) werden in 50 ml Toluol 
vorgelegt. Bei - 40 "C werden zu dieser L6sung 6.92 g Bls(pentafluorphenyl)- 
borins&ure (20 mmol) in 50 ml Toluol Qber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde 
bei - 40 "C gerOiirt und ansclilieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die 
klare Lfisung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(pentafluorphenylboroxy)- 
triisopropylalan kann direkt zur Polymerisation eingesetzt werden. 

4. Beispiel: Synthese von Di[bis(pentafluorphenylboroxy)lisoprobylalan 

10 ml Triisopropylaiuminium (1M in Toluol, 10 mmol) werden in 50 ml Toluol 
vorgelegt. Bei - 40 'C werden zu dieser Losung 3.32 Bis(phenyl)borinsaure 
(20 mmol) in 50 ml Toluol Qber 15 Minuten zugetropft. Es wird 1 Stunde bei - 40 "C 
gerQhrt und anschlieBend eine weitere Stunde bei Raumtemperatur. Die klare 
Lfisung (0.1 M bezogen auf Al) von Bis(phenylboroxy)triisopropylalan kann direkt zur 
Polymerisation eingesetzt werden. 

5. Beispiel: Herstellung des Katalysatorsystems 

Zu einer Lfisung von 53 mg (90 ^mol) Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl- 
indenyO-zirkoniumdimethyl in 10.75 ml Toluol werden 9 ml der Im Beispiel 1 
hergestellten Stammlfisung an Co-Katalysator zugegeben. AnschlieBend werden 
0.25 ml Trimethylaluminium (2M in Toluol) zugespritzt und danach wird 1 Stunde bei 
Raumtemperatur nachgerQhrt. Zum Einschleusen in das Polymerisationssystem 
werden 0.5 ml der hergestellten Stammlfisung eingesetzt. 
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6. Beispiel: Polymerisation 

Ein 300 ml Polymerisationsautoklav (Parr 4560) wind unter Argonatmosphare mit 150 
ml Heptan befQIlt AnschlieBend warden 1.1 ml TIBA (20% Ig) zudosiert und 20 
Minuten bei 20 "C gerOhrt. Danach wird der Reaktor auf 50 °C aufgehelzt und 0.5 ml 
der unter Beispiel 5 hergestellten Katalysatorl6sung werden eingesprltzt. 
AnschlieBend wird ein Ethylendruck von 10 bar aufgepreBt und es wird eine Stunde 
bei gleichbleibenden Ethylendruck polymerisiert. Es resultieren 10.6 g Polyethylen- 
Pulver. Die Katalysatoraktivltat betrug 8.08 kg PE/g Metallocen x h. 

7. Beispiel: Herstellung des Katalysatorsystems 

Zu einer Ldsung von 100 mg (0,229 mmol) Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)- 
zirkoniumdimehtyl in 25 ml Toluol und 22.9 ml der im Beispiel 1 hergestellten 
Stammldsung an Co-Katalysator werden portionsweise 10 g Si02(MS 3030, Fa. PQ, 
getrocknet bei 600 "C Im Argonstrom) zugegeben. Man laBt eine Stunde bei 
Raumtemperatur rOhren und entfemt dann das LSsemlttel Im Olpumpenvakuum bis 
zur Gewichtskonstanz. Zum Einsdileusen in das Polymerisationssystem werden 1 g 
des getrdgerten Katalysators in 30 ml Exxol resuspendiert. 

8. Beispiel: Polymerisation 

Parallel dazu wird ein trockener 16-dm3-Reaktor zunSchst mIt Stickstoff und 
anschlieBend mit Propylen gespQIt und mit 10 dm3 flussigem Propylen befQIlt. Dann 
wurden 0.5 cm' einer 20%igen Triisobutylaluminiumldsung in Varsol mit 30 cm' 
Exxol verdQnnt in den Reaktor gegeben und der Ansatz bei 30 °C 15 Minuten 
gerOhrt. AnschlieBend wurde die Katalysator-Suspension in den Reaktor gegeben. 
Das Reaktionsgemisch wurde auf die Polymerisationstemperatur von 60 "C 
aufgehelzt (4 X/min) und das Polymerisationssystem 1 h durch KOhlung bei 60 "C 
gehalten. Gestoppt wurde die Polymerisation durch Abgasen des restlichen 
Propylens. Das Polymer wurde im Vakuumtrockenschrank getrocknet. Es resultieren 
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1,7 kg Polypropylen-Pulver. Der Reaktor zeigte keine BelSge an Innenwand Oder 
RQhrer. Die KatalysatoraktivitSt betrug 174 kg PP/g Metallocen x h. 
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PatentansprUche: 



1 . Chemische Verbindung der Formel A 



pa 



R2''b — X Al R** 



worin gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine borfreie Ci-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, C,-C2o- 
Halogenalkyl. C,-Cio-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl. Ce-CM-Halogenaryl, Ca-Cjo-Aryloxy, Ct-C^o- 
Arylalkyl Oder C7-C4o-Hatogenarylallcyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenailcylaryi sind 
Oder kann eine OSiR,'-Gruppe sein, worin R' gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C4o-kohienwasserstoffhaltige Gruppe 
wie Cj-Cjo-AikyI, CrCjo-HalogenalkyI, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, 
Ce-Cjo-Aryloxy, Cy-C^-Arylalkyl, Cy-C^o-Halogenarylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C40- 
Halogenalkylaryl sind oder R' kann eine CH(SiR^)2-Gruppe sein, worin R* gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C4o- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie CrCzo-Alkyl, CrCjo-HalogenalkyI, Ci-C,o- 
Alkoxy, 

Ce-Czo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl. Ce-Cjo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky. C7-C40- 

Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sein. 

X ist gleich oder verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 

Elemente oder eine NR-Gruppe, mit R gleich Wasserstoff oder C^-Cjo- 

Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Cjo-AlkyI oder C,-C2o-Aryl, 

R* und R" kfinnen gleich oder verschieden sein und sind ein Wasserstoffatom, ein 

Halogenatom, eine borfreie C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltlge Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, 

Ci-Cjo-Halogenalkyl. C,-C,o-Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl. 

Ce-Cjo-Aryloxy. C7-C4o-Arylalky. C7-C4o-Halogenarylalky. C7-C4o-Alkylaryl, 
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C7-C4o-Halogenalkylaryl sind oder kann eine OSIRa'-Gruppe sein. worin gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C4o- 
Itohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, CrCjo-HalogenalkyI, Ci-C,o- 
Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy. Cy-C^-Arylalkyl, 
C7-C4o-Halogenarylalkyl. C7-C4o-Alkylaryl. C7-C4o-Halogenalkylaryl sind, 

auBerdem kOnnen R" und R** eine borhaltlge Gruppe wie zum Beispiel -X-BRj' sein, 
worin X ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der Elemente oder eine 
NR-Gaippe ist. mit R gleicli Wasserstoff oder Ci-Cjo-Kolilenwasserstoffrest wie C,- 
Cjo-Alkyl Oder Ci-Cjo-Aryl, und R^ gieicii oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine borfreie Ci-C4o-kolilenwasserstoffliaitige 
Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, C,-C2o-Halogenalkyl, C,-C,o-Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl, Ce-C^- 
Halogenaryl, Ce-Cao-Aryloxy. C7-C4o-Arylalkyl. 

CVC4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl. CVC4o-Halogenalkylaryl sind oder R' kann 
eine OSiRj'-Gmppe sein, worin R' gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe 
wie 

C-Cjo-AlkyI, CrCzo-Halogenalkyl. CrC„-Alkoxy. Ce-Cao-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, Ce- 
Cjo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalkyl, C7-C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, CrC4o- 
Halogenalkylaryl sind oder R' kann eine CH(SiR%)2-Gruppe sein. worin R* gleich 
Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C1-C40- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-Alkyl. C,-C2o-Halogenalkyl. C,-Cio- 
Alkoxy, Cg-Czo-Aryl. Ce-Cjo-Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy. C7-C4o-Arylalky. C7-C40- 
Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl sein. 
und k ist eine ganze Zahl von 1 bis 100. 

2. Verfahren zur Herstellung einer chemischen Verbindung der Formel A gemaa 
Anspruch 1 , worin mindestens eine Veriaindung der Fomiel IV oder V mit einer 
Verbindung der Fonnel VI umgesetzt wird 
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RzB — XR® 



IV 



RzB — X— BRz 



r2 

I 



Al 

^r2 



-i n 



VI 

worin R® ein Wasserstoffatom oder eine borfreie CrC^-kohlenwasserstoffhaltige 
Gruppe wie Ci-Cjo-Alkyl, Ce-C2o-Aryl. CrC^-Arylalky, C^-C^-Alkylaryl sein kann und 
worin R^ gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C-C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cjo-AlkyI, CrCjo-HalogenalkyI, 
C,-C„-Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy. CVC4o-Arylalky. C^- 
C4o-Halogenarylalkyl, CrC^-Alkylaryl. (VC^-Halogenalkylaryl sind oder R^ kann eine 
OSiRs'-Gmppe sein, worin R' gleicli oder versciiieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine Ci-C^-kohlenwasserstofflialtige Gruppe wie 
C-Czo-Alkyl. Ci-C2o-Halogenalkyl. Ci-C,o-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl, Ce-Czo-Halogenaryi, Ce- 
C2o-Aryloxy, Cy-C^o-Arylalkyl, CT-C^-Halogenarylalky, C7-C4o-AIkylaryi, C7-C40- 
Haiogenaikyiaryl sind, oder R' kann eine CH(SiR^)2-Gruppe sein, worin R* gleich 
Oder versctiieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^o- 
kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C,-C2o-Alkyl, C,-C2o-Halogenalkyl, C,-Cio- 
Alkoxy, 

Ce-Cjo-Aryl, Ce-Cjo-Halogenaryl, Ce-Cjo-Aryloxy, CrC^-Arylalkyl, CrC^- 
Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, CrC^-Halogenalkylaryl sind. 
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sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein borfreier C,-C«- 
Kohlenwasserstoffrest. der mit Halogen wie Fluor. Chlor. Brom oder lod halogeniert 
bevorzugt perhalogeniert sein kann, insbesondere eine halogenlerte, insbesondere 
perhalogenierte C,-C3o-AlkylflruPPe wie Trifluormethyl-, Pentachlorethyl-. 
Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte, Insbesondere 
perhalogenierte Ce-Cao-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-. Heptachlomaphtyl-. 
Heptafluornaphthyl-. Heptafluortolyl-, 3.5-bls(trifluormehtyl)phenyl-. 2,4,6- 
trls(trifluormethyi)phenyl oder 4-(trifluomiethyl)phenyl. Ebenfalls bevorzugt fQr sind 
Reste wie Phenyl-, Biphenyl-. Naphthyl, Anisyl-, Mehtyl-. Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Tolyl- Oder 2,3-Dimethyl-phenyl. 

r2 sind gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine borfreie 
C,-C4o-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie C-Czo-AlkyI, CrCjo-HalogenalkyI, 
C,-C„-Alkoxy. Ce-Cjo-Aryl. Cs-Cjo-Halogenaryl, Cs-Cjo-Aryloxy. C7-C4o-Arylalky. 
C7-C4o-Halogenarylalkyl, CrC^-Alkylaryl. CVC^-Halogenalkylaryl oder R^ kann eine 
OSiRs'-Gruppe sein, worin R' gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. 
ein Halogenatom. eine Ci-C^-kohlenwasserstoffhaltige Gruppe wie 
C-Cjo-Alkyl. C-Cjo-Halogenalkyl. C,-C,o-Alkoxy, Ce-Cjo-Aryl. Ce-C^o-Halogenaryl, C^- 
Cjo-Aryloxy, CrC^-Arylalkyl, Cy-C^-Halogenarylalkyl. C7-C4o-Alkylaryl, CVC40- 
Halogenalkylaryi sind, 

R2 ist bevorzugt ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder ein borfreier 
CrC4o-Kohlenwasserstoffrest, der mit Halogen wie Fluor. Chlor. Brom oder lod 
halogeniert bevorzugt perhalogeniert sein kann. insbesondere eine halogenierte, 
insbesondere perhalogenierte Ci-Cso-Alkylgruppe wie Trifluonnethyl-, 
Pentachlorethyl-, Heptafluorisopropyl oder Monofluorisobutyl oder eine halogenierte. 
insbesondere perhalogenierte Cg-Cjo-Arylgruppe wie Pentafluorphenyl-. 
Heptachlomaphtyl-, Heptafluomaphthyl-. Heptafluortolyl-. 3.5-bls(trifluormehtyl)- 
phenyl-, 2,4,6-tris(trifluomnethyl)phenyl oder4-(trifluormethyl)phenyl. Ebenfalls 
bevorzugt fQr R* sind Reste wie Phenyl-, Mehtyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-. Tolyl- 
oder 2,3-Dimethyl-phenyl, 

X ist gleich verschieden ein Element der Gruppe Via des Periodensystems der 
Elemente oder eine NR-Gruppe, worin R ein Wasserstoffatom oder eine 
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Ci-Cjo-Kohlenwasserstoffrest wie C-Cjo-Alkyl Oder Ci-Cjo-Aryl ist, 
und n ist eine ganze Zahl von 1 bis 10. 

3. Katalysatorsystem, enthaltend 

a) mindestens eine cliemische Verbindung der Formel A gemSB Anspruch 1 und 

b) mindestens eine Obergangsmetallverbindung. 

4. Katalysatorsystem erhaitlich durcli Kontalctieren 

a) mindestens einer chemischen Verbindung der Fomfiel A gemaB Anspruch 1 
und 

b) mindestens einer Obergangsmetallverbindung, 

5. Katalysatorsystem gemas Anspruch 3 oder 4 zusatzlich enthaltend einen 
Trager. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins in Gegenwart eines 
Katalysatoisystems gemafi einem oder mehreren der Ansprflche 3 bis 5. 

7. Venivendung eines Katalysatorsystems gemaa einem oder mehreren der 
Ansprtiche 3 bis 5 zur Olefinpolymerisation. 
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